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論文内容の要旨
アシル基で安定されたイリドの反応についてはよく知られてむり，また β-acylvinyl基で、安定化され
たイリドについても岸田らによる βー(ethoxycarbonyl) vinyl 基で安定化された C-SO イリドに関する報
告がある。しかしながら， β-ketovinyl 基で安定化されたイリドについては少数例があるに過ぎない。
そこで著者は β-ketovinyl 基の一つである 3-oxo-I-cyclohexen-I-yl 基*ハ料で置換されたイリドの性質
並びに合成中間体としての反応性を明らかにする目的で本研究を行なった。
著者は，先ずこの β-ketovinyl 基で置換された C-SO (l a ， b) , C-P(2), C-S(3), C-N(4), N-S(5), 
*)次に示すように鎖状の c-so イリドでは加熱すると閉環して thiabenzene l-oxide を与えることが， Hortmann ら
によって示されている。従って，このような反応の起こり得ない 3-oxo-l-cyc lohexen-l-y 1 基を用いてイリドの反応
性を見ることにした。
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N-SO(6), N-P(7) イリドの合成法を確立してこれらの構造を明らかにし 更にイリドの反応性につい
ては安定で取り扱いやすい C-SO (1 a ， b) , C-P(2) イリドを選んで、検討しこれらのイリドがかなりの
反応活性を有して価値ある合成中間体となり得ることを示した。
以下に研究結果を詳述する。
S 1 3-oxo-l-cyclohexen-l-yl 基で安定化されたイリドの合成と構造
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(la) : R=H 
(1 b) : R =CH3 
C) 
? ?
PPh3 なN一台Ph3
(13) 
イリどは上に示す A) ， B) , C) の三つの方法で、合成できることを明らかにした。 A) 法は 3-ch­
loro-2-cyclohexen -l-one 類 (8a ， b) とイリドを反応させる方法， B) 法は 3-halomethy 1-2-cyclohexenｭ
l-one類 (9a ， b) より四級塩(10) ， (11) , (12) を経てそれを塩基処理する方法， C) 法は 3-azido-2-cyclo­
hexen -l-one (13) を用いる方法である。
これらのうち， (1 a , b) , (2) , (5), (6) , (7) の各イリドは安定な結晶として単離できた。 (3) ， (4)は単
離できなかったが溶液中に於いてその生成を確認した。
C-so イリド(1 a) はアセトン中乾燥塩化水素ガスで処理すると，次表に示す通り，対応する四級
塩(14) を与えるし，この(14) はナトリウムメチラートで処理するともとのイリド (1 a) を再生する。また
は a) は重水処理するとビニールプロトンも重水素化された octadeuterio 誘導体(15) を与えた。
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C-so イリド (1 a) の β-ketovinyl 基の IR 吸収は対応する四級塩(14) のそれより低波数領域に現われ，
イリド(1 a) の uv極大吸収は四級塩(1引のそれより大きく長波長側に移動している。 また NMR スペ
クトルで，イリド (1 a) のビニールプロトンのシグナルは同級塩(14)のそれより高磁場側にシフトして
いる。
これらの結果から，イリド (1 a) のアニオンはその長い共役系に非局在化し，いわゆるイリド構造
(i)，イレン構造(ii) の他に，ベタイン構造 (iii) がイリドの安定化に大きく寄与していることが明らかと
なった。
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C-P(2), C-S (3) , C-N(4), N-S (5), N-SO(6), N-P(7) の各イリドの構造についても， C-SO イ
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リド (1 a) の場合と同様の考察から，ベタイン構造 (iv-a) ， (iv-b) の寄与が大きいことがわかったっ
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S 2 Dimethylsulfoxonium (1 a, b) 及び tr i phenyl phosphor、ium (3-oxo-l-cyclohexen-l-yl) methylｭ
ides(2) と親電子試薬との反応
i) C -50 イリド (1 a) とアシル化試薬との反応
C-so イリド(1 a) とアシル化試薬との反応を次表にまとめた。 (1 a) にアシル化試薬として酸無水
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他方酸物を作用させた場合にはイリドの α『炭素がアシル化された C-アシル体 (16a ， b) が得られ，
この C-アシルイ七または 0-アシルイ七のクロライドを作用させた場合には 0-アシル体(1引が得られた。
反応様式は従来の dimethylsulfonium , triphenylphosphonium，及び、 pyridinium phenacylides の例で知られ
ている結果と一致し，各々熱力学的支配または速度論的支配による反応として説明される。 (16a ， b) 
を Raney Nickel で脱硫する反応は β-diketone のピニローグに相当する化合物 (18a ， b) の有用な合成
法となる。 C-SO イリド (1 a) は phenyl isocyanate 及び 3-ethoxymethylenepentane-2 ， 4-dione との反応
で共にイリドの αー炭素が反応した新しいイリド (19) 及び三置換フラン仰を与えた。
イリドの α-炭素に於ける C-ア
i) C-SO イリド (1 a) とアルキル化試薬との反応
C-SO イリド(1 a) のヨウ化メチルを用いたアルキル化反応では，
ルキル化が起こり，化合物(21) が得られた。
~ 一一一旨ー
0 
~CH~H 
O • S( CH3)2 
F CH31 
(1 a) 
?唱EE-­n,u ?
ii) C-SO (1 a) 及び C-P(2)イリドとカルボニル基との反応
C-p イリド (2) と p-nitrobenzaldehyde (22e) との反応は，いわゆる Wittig 反応を起こして，
びトランスのオレフインの混合物 (23e) を与た。この Wittig 反応は他のベンズアルデヒド誘導体にも
アルデヒドの反応性が増大するにつれてシスオレフィンの割合が増加し，持に反応性の高
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い o-methoxy- (22g) または o-chlorobenzaldehyde (22 h) との反応ではシスオレフィン (29g ， h) が主成
C-SO イリド (1 a) は p-nitrobenzaldehyde (22 e) と反応して，低収率ながらトランスオレフイ
ン (23e) とトランスオキシラン (24e) を約 4 : 3 の比率で与えた。
績体となることがわかった。
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¥ trans-例
これらの生成機構としては，先ずイリドがカルボニル基に求核的に攻撃して (C-p イリドを用いる
Wittig 反応の場合と同様に)エリスロベタイン(v-a) を与え，続いて dimethyl sulfoxide を脱離して，
trans-(24e) を与えるが，一方この分解反応が遅い場合にはエリスロベタイン (v) とスレオベタイン
(vi) との聞に速い平衡が生じ，スレオ体(vi-b) は dimethyl sulfone を脱離する Wittig 型反応を起こし
て trans- (23e) を与えたものと考えている。この反応は，他の種々のベンズアルデヒド誘導体 (22a­
c , g, h) にも適用できることがわかり， C-SO イリドがカルボニル化合物との反応でオレブインを与
えるという初めての{列である。
しかし， C-SO イリド (1 a) とサリチルアルデヒドとの反応はベンゾフラン(25) を好収率で与えた。
この反応は次に示す機構で、進行したものと考えている。
か OH
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iv) C-SO イリド (1 a , b) と Michael 試薬との反応
C-SO イリド(1 b) は trans-1 ， 2-dibenzoylethylene と反応してシクロプロパンの混合物 (26a ‘ b) を
好収率で与えた。このほか C-SO イリド(1 a ‘ b) は， benzalacetophenone , methyl vinyl ketone. acryloｭ
nitrile 司 methyl acrylate ‘ α-naphthoquinone. 及び N-phenylmaleimide のような種々の Michael 試薬と
も同様に反応することがわかり，この反応はビニールシクロプロパン類の簡便な一般合成法となるこ
とを明らかにしたの従来，活性 C-S，安定 C-S ‘並びび、に活{性生 C-SO イリドにつしいE ては
試薬と反応応、してシク口フプ。口パンを与えることは主知日られていたが司 ここに安定 C-SO イリドも同様に反
応することがわかったっ
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Product No. R R/ R庁 Yield (%) (a) : (b) 
(26a , b) CH3 COPh COPh 69 6 : 1 
COPh Ph 
(27a , b) CH3 or or 87 
Ph COPh 
(28a , b) CH3 COCH3 H 92 1 : 9 
(29a , b) H COCH3 H 62 1 : 19
(30a , b) CH3 CN H 64 3 : 7 
(31 a , b) CH3 C02CH3 H 41 1 : 19
32) CH3 Pdc* 26 (b) 
(33) H Pdc* 36 。
(34) CH3 Pidc** 30 // 
(35) H Pidc** 37 " 
i ) Could not be determined as (a) or (b) form. * o-Phenylenedicarbonyl * * Phenyliminodicarbonyl 
v) C-SO (1 a , b) 及び C-P(2)イリドと diphenyl cycl opropenone との反応
C-SO イリド(1 a , b) は diphenylcyclopropenone (D P P) と反応してナフタレノン誘導体 (36a 匂 b) を
与えたのこの反応はイリドの α-炭素が DPP の βー炭素に共役付加した後，ケテン中間体( vii) を経て
進行したものと考えているの
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(1 a) : R =H , Y =SO(CH3)2 
(1 b) : R =CH3 , Y =SO(CH3)2 
(2) : R =H , Y =PPh3 
C-P イリド (2) と DPP との反応は， C-SO イリド(1 a ‘ b)
の場合と同様の機構で生成したと考えられる tripherη匂hos­
phine と (36a) の他に triphenylphosphine oxide を与えたヴこ
のホスフインオキシドは (2) と DPP との Wittig 反応が起こっ
て午.成したものと考えられるが，その時生成する筈のトリア
フルベン( viii) を石在認することはできなかったの
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(36a) : R =H 
(36 b) : R =CH3 
( vii) 
S 3 Dimethylsulfoxonium(3-oxo-l-cyclohexen-l-yl)-methylides (1 a , b) の熱分解反応
C-SO イリド (1 a, b) を熱分解すると，イー炭素から反応、が始まったと考えられる興味ある複合反
応が起こってシクロヘプター1 ， 4- ジエン誘導体 (37a ， b) が得られた。この反応は(1'a ， b) のような不
安定型イリドを経てジエン体 (ix) を与え，これに原料のイリド (la ， b) が Michael 付加してジピニル
シクロプロパン( x) となり，これがよく知られている (3， 3J シグマトロピ一反応を起こして，成績体
(37a , b) に至ったものと考えている。
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1) 3-0xo-l-cyclohexen-l-yl 基で安定化された C-SO (la , b) , C-P(2) , C-S(3) , C-N(4) , N-S(5) , 
N-SO (6) , N-P (7) イリドの合成法を確立した。これらのうち， (3) , (4) のイリドを除いて，他のイ
リドは全て安定な結晶として単離できた。また (iii) ， (iv-a) , (iv-b) のようなベタイン構造がイリド
の安定化に大きく寄与していることを明らかにした。
2) C-SO (1 a , b) , C-P(2)各イリドと親電子試薬との反応では，一つの例外を除いては，一般にイ
リドの αー炭素が優先的に反応することを見い出した。
3) C-SO イリド(1 a , b) の熱分解反応では，イー炭素がイリド炭素となって反応が進行したと思われ
る興味ある複合反応を起こしてシクロヘプタ -1 ， 4-ジエン誘導体 (37a ， b) を与えることがわかっ
Tこ一口
論文の審査結果の要旨
イリド及びアシル基で安定化されたイリドに関する研究は多数報告されているがβ-ketovinyl 基で
安定化されたイリドを研究した例は少ない。
宮本君は β-ketovinyl 基の・つである 3-oxo-1-cyclohexen-1-yl 基で安定化されたイリドの性質及び
? ???
反能性を明らかにする目的で研究を行ない次の成果を挙げた。
1) 3-oxo-l-cyclohexen-l-yl 基で安定化された C-so ， C-P , C-S , C-N , N-S , N-SO , N-P 
イリドの合成法を確立して，その構造のスペクトル的考察を行なった。
2 )上記のと-So ， C-長イリドと親電子試薬との反応が， 1 例を除いてすべてイリドの αー炭素で、
優先的に起ることを明らかにし，その反応の詳細について考察を行なった。
以上，宮本君の研究は β-ketovinyl 基で安定化されたイリドの合成法並びに反応性を明らかにした
ものであり，合成化学に寄与するところ多く学位論文として価値あるものと認める。
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